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論文内容の要旨
本論文は、有機i梓媒告用いたItl;中目ー液相反応、による低温度領域でのり;/酸アルミニウムおよびリン酸カ
ルシウム(アパタイト)の生成に関する研究をまとめたものである。
リン酸アルミニウムは、その化合物の種類が非常に多く、加熱により容易に結晶相が変化する。これら
のことは単ー相の生成を閃難にしている。特に、低調度領場での生成は、7]<の影響も大きく未だ充分に明
らかではない。そこで、反応系の媒体の影響に注目し、有機溶媒を用いて1000CMij後の温度でのりン酸アル
ミニウムの生成について検討した。有機溶媒中でのAICOH)~とH3P04 との反応により、有機溶媒の種類に
応じて、 AIPO.・2HzO(rnetavariscite)、AJPO.・1.67HzO、A1)0'1 Cberlìnite) 、 AlHパPO~)2 ・H2 0および
AlH3 (P04) 2・3H20の単一相が牛.成することを見出した。また、疎水性向機溶媒を嗣いてA1PO..2H20 
CmctavarisciLc) および、AlH~(PO，) 1・H20の水和水を脱水することにより、有機溶媒の種頼およひかH3P04
の添加量に応じてAIPO.のA型、 tridvrnilc型、 cristobalite型およびberliniteの単一相が得られた。また、
H~r04 の添加量および‘水分に依存して、 A~~J は90CCで tridvmite型あるいはcristobalite型へ変化し、 tridy
mite型あるいはcristobalite型は150"Cで'berliniteへ変化することを見出した。有機溶媒により反応速度お
よび反応系の微量な水分を制御することが可能であることがわかった。さらに、それらの結品成長は有機
溶媒に影響されており、有機溶媒の楕類による生成物の形状制御を明らかにした。
次に、アパタイト生成における有機溶媒の影響について検討した。アパタイトは骨や簡の無機成分であ
り、生体親和性を有する材料として注目されているc 歯や骨におけるアパタイトの生成は、コラーゲンあ
るいはナトリウム、マグネシウム、フッ素のような微量に存存するイオンが関与しており、その生成機構
は充分明らかではない。そこで¥コラーゲンの特性から疎水的な以応場と水酸某の関与を考慮して単純な
系としてアルコーノレ類の有機溶媒を選択し、合-機溶媒 水の混合溶媒系でα.およびβ-Ca3(P04) 2 (TCP) 
の加水分解を、室温から700Cの調度領域で行い、アパタイトの生成における宥機溶媒あるいはフッ化物イ
オンの影響について検討した。その結果、アパタイトの生成速度およびその結品成長が有機溶媒の親・疎
水件.およびOH某の有無に大きく影響されることを明らかにした。また、 α-TCPのみならず、加水分解さ
れにくいβ-TCPがフッ化物イオン存在下では容易に加水分解され、フッ素化アパタイトになることを見出
したの
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論文審査の結果の要旨
申請者は本論文で、有機溶媒を用いた固相一液相反応、による低温度領域でのリン酸アルミニウムおよび
1)ン酸カルシウム(アパタイト)の生成に関して、キーとして以下の 3点を明らかにした。
1. りン酸アルミニウムの単一相生成の鍵をにぎる要因として、反応系の媒体に注目し、有機溶媒中で
のAJCOII)3と1J 3 P04との反応によるりン酸アルミニウムの生成について検討した。そして有機溶媒を種々
変化させることによって、石ー種類のリン酸アルミニワムの単一相牛.成に成功した。台ー機溶媒として、 トル
エンー水を用いた場合では、 AIP04・2I]20 (mcta varí~cí le)、メタノールでは、 AIPO‘・1.67日20、エタノー
ルでは、 AIP01(berlinite)、 1ー プロパノールでは、 AlHパP04)2.H20、アセトンを用いた場合では、
A1I3 (P01) 2 ・ 3IJ~Oの単一相がそれぞれ生成することを明らかにした。また、疎水性有機溶媒を用いて
AIP04 .211 ?O(mctavariscite)およびλlH3(PO~) 2・H.Oの水和水を脱水することにより、 AIP04のA型、
tridymite型、 cristobali t~型および;'berliniteの単一相が生成することも明らかにした。また申請者は、こ
の研究で、使用した有機溶蝶の種類によってりン酸アルミニウムの結品成長が著しく異なるという興味あ
る現象を見いだした。
2.合成したいくつかの 1)ン酸アルミニウムに、熱を加え、水分の合有量を変化させることによって、
相変化を起こさせることができることを明らかにした。 AIP04のA型は900Cで'tridymite型あるいはcristo-
balito型へ変化し、 tridymitc型やcristobalite型は1500Cで‘berlinite型へ変化することを見いだした。
3.有機溶媒一点の似合溶媒系で・ αー およびβ-Ca3(P04) ~ (l'CP)の加水分解を室温から700Cの温度領域
で行い、アパタイトの生成における有機溶媒あるいはフッ化物イオンの影響について検討した。その結果、
アパタイトの牛.成速度およびその結晶成長が有機溶媒の親・疎水性およびOH基の有無に大きく影響される
ことを明らかにした。また、 α・TCPのみならず、加ノk分解されにくいβ-TCPがフ y化物イオン存在下で
は容易に加水分解され、フッ素化アパタイトになることも明らかにした。
以上のように申請者は、有機溶媒を用いた低温度領域での新規困相ー液相合成法-の開発により、これま
で単一相合成が極めて凶難であったリン酸アルミニウム五種類を造り分けることに成功した。またリン酸
アルミニウムの結晶成長が有機溶媒の荷額に著しく影響を受けることを見いだし、 リン酸アルミニウムの
形状制御が容易に出来ることを示唆した。これらの成果は、リン酸アルミニウムの無機材料をおよび触媒
設計に、おおいに寄与するものと考えられる。さらに本論文では、牛j本親和性材料として注目されている
アパタイト生成反応を解明するため、 αー およびβ-Ca3(P04) z(TCP)の加水分解反応を検討し、アパタイ
トの牛.成速度およびその結晶成長が有機溶媒の親・疎水性およびOH基の有無に大きく影響されることを明
らかにしfこ。
これらの研究成果は、無機物質合成化学において新境地を切り開くとともに、関連する分野、たとえば
触媒化学および無機材料化学にインバクトを与えるもので、博士(理学)の学位を授与するにふさわしい
と審街した。
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